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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oligomerisierung von Olefinen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
Fallungskatalysatoren dafiir. 

5 Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und deren Gemische, insbesondere Olefine mit 4 Kohlenstoffen stehen 
in groBen Mengen sowohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Verfugung. Der jeweilige 
G^-Schnitt, d. h. das Gemisch aus Butenen und Butanen eignet sich nach Abtrennung des Isobutens sehr gut zur 
Herstellung von Oligomeren, insbesonders Oktenen und Dodecenea Sowohl die Oktene als auch Dodecene 
konnen nach Hydroformylierung und nachfolgender Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen z. B. fur die 

io Herstellung von Weichmachern Verwendung finderu 

Fur den Einsatz als Weichrnacheralkohol spielt der Verzweigungsgrad fur die Eigenschaften des Weichma- 
chers eine ausschlaggebende Rolle. Der Verzweigungsgrad wird durch den ISO-Index beschrieben, der die 
mittlere Zahl der Methylverzweigungen in der jeweiligen Fraktion angibt. 

So tragen z. B. n-Oktene mit 0, Methylheptene mit 1 und Dimethylhexene mit 2 zum ISO-Index einer 

15 Cs-Fraktion bei. Je niedriger der ISO-Index ist, um so linearer sind die MolekQle in der jeweiligen Fraktion 
aufgebaut Je hbher die Linearitat, d h. je niedriger der ISO-Index ist, um so hoher sind die Ausbeuten in der 
Oxierung und um so besser sind die Eigenschaften des damit hergestellten Weichmachers. Ein niedriger ISO-In- 
dex z. B. bei Phthalatweichmachern wirkt sich giinstig in bezug auf eine niedrige Fluchtigkeit und bessere 
Kaitebruch-Temperatur des mit dem Weichmacher hergestellten Weich-PVC aus. Wenig verzweigte Oligomere 

20 aus niedrigen Olefinen sind zuganglich aus Umsetzungen sowohl an homogenen wie auch heterogenen Kataly- 
satoren, die als aktive Komponente Oberwiegend Nickel enthalten. Es sind aber auch andere katalytisch aktive 
Metalle, wie Ruthenium (G. Braca, La Chimica e 1' Industrie 56 (1974), 110—116), Palladium gemaB US 44 36 946 
und Kupfer. Cobalt. Fisen, Chrom und Titan gemaB CD 824 002 besuhrieben. Technische Bedeutung haben 
allerdings nur die nickelhaltigen Katalysatoren erlangt. 

25 DE 28 55 423 offenbart als homogenen Katalysator ein System, das aus dem Nickel-II-Salz der Oktansaure, 
Ethylaluminiumdichlorid und einer freien Fettsaure besteht. Ein Katalysatorsystem dieser Art wird auch beim 
einzigen homogen katalysierten Verfahren von technischer Bedeutung zur Olefinoligoinerisierung (Y. Chuvin, 
Chemistry and Industry, 1974, 375—378) eingesetzt. 

Homogen katalysierte Verfahren zur Oligomerisierung von Olefinen sind problematisch einerseits wegen der 

30 Abtrennung des Katalysators, andererseits wegen der im Vergleich zu einer heterogenkatalytischen Fahrweise 
wesentlich hoheren Katalysatorkosten pro Tonne ProdukL Bei der Abtrennung und Vernichtung des Katalysa- 
tors, der in geradem Durchgang mit dem Einsatzproduktstrom durch die Anlage gefahren wird, entsteht 
auBerdem schwermetall- und ammoniumhaltiges Abwasser, das entsprechend aufgearbeitet und entsorgt wer- 
den muB. 

35 Neben den homogenen Katalysatoren sind auch zahlreiche heterogene Katalysatorsysteme auf Basis Nickel 
und Silicium beschrieben, die oftmals zusatzlich noch Aluminium enthalten und auf unterschiedlichste Weise 
hergestellt werden. 

US 5 169 824 offenbart beispielsweise die Herstellung eines Nickel-Fallungskatalysators auf AI 2 03/Si0 2 . Der 
Gehalt an NiO ist so abgestimmt, daB eine Einschichtbelegung des Al 2 0 3 /Si0 2 -Tragers, cL h. 0,07 bis 
40 0,12 Gew.-% NiO pro 1 m 2 Trageroberflache erhalten wird. 

Mit diesem Katalysator wird, bei fur das Einsatzolefin trans-2-Buten uberkritischen Bedingungen und unter 
Zugabe von Dekan als unterkritischem Losungsmittel ein Umsatz im Autoklaven von 86%, eine Cg-Selektivitat 
von 53% und ein ISO-Index von 13 in der C 8 -Fraktion erhalten. 

Nach DD 2 73 055 wird Nickel und Aluminium auf Si0 2 aufgefallt. Mit einem wasserstoffgesattigten Buten/ 
45 Butan-Gemisch wird ein Umsatz von 57% zu Oligomeren mit 91% Cg-Selektivitat und einem ISO-Index von 1,2 
erreicht. 

Ein Katalysator zur Codimerisierung von Propylen und n-Butenen kann nach DE 20 51 402 durch gemeinsa- 
mes Ausfallen, ausgehend von einem Kieselsauresol, einem Nickelsalz und kolloidalem Aluminiumoxid erhalten 
werden. 

so Nach EP 202 670 kann ein oligomerisierungsaktiver Katalysator durch Tranken von Aluminiumoxidformkdr- 
pern mit Ni-Salz, Calcinieren und Aktivieren durch Impragnieren mit Aluminiumchlorid und Diethylaluminium- 
chlorid hergestellt werden. 

Andere Katalysatoren konnen erhalten werden, indem man die an der Trageroberflache befindlichen positiv 

geladenen Teilchen, wie Protonen, Alkali- oder Erdalkali-Ionen gegen Nickel-Ionen austauscht. Dabei kommcn 
55 unterschiedlichste Tragermaterialien zum Einsatz, z. B. gemaB R. Espinoza, Appl. Catal. 31 (1987), S. 259 — 266, 

amorphes Aluminiumsilikat, gemaB EP 261 730 Zeolith-Y mit Fe, Cu, La, Ca, Ni oder Co ausgetauscht, gemaB 

NL 8 500 459 Zeolithe vom ZSM-Typ, gemaB DE 23 47 235 ein X-Zeolith, oder gemaB US 5 134 242 ein Zeolith 

mit MCM-41-Struktur oder ein nickelhaltiger Zeolith hergestellt aus Cs oder Ba ausgetauschtem CZS-1 oder 

ultrastabiler hoch Si-haltiger Faujasit nach EP 329 305. 
60 AuBer diesen als Beispiele angefuhrten Katalysatoren sind z. B. Katalysatoren auf Basis halogenfreier Titan- 

bzw. Zirkonsalze auf Tonmasse gemaB US 5 146 030 und Katalysatoren mit disperser Ti0 2 -Phase auf Si0 2 -ein- 

schichtbelegtem A1 2 0 als Trager gemaB US 5 073 658 beschrieben. 

Des weiteren sind gemaB US 5 113 034 Katalysatoren auf Basis NiO/Zr0 2 /S04/Si0 2 oder H0 2 /S0 4 fur die 

Oligomerisierung von Propen und Butenen beschrieben. 
65 Bedingt durch die hohe Aciditat des Tragermaterials werden mit den Katalysatoren, z. B. auf Basis Zeolith, 

oder supersauren Katalysatoren, wie Zr0 2 /S04, Ti0 2 /S04, stark verzweigte Oligomere erhalten. 

Bei hoher Aciditat des Katalysators erfolgt die Oligomerisierung uber einen kationischen Mechanismus, der 

fiir Butene als Einsatzstoff zwangsweise uber das stabilere 2-Butyl-Kation groBtenteils zu Dimethylhexenen und 

2 
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Me FS'!i> e eP H"s e teSvon We.chmachern wird aber - wie schon erlautert - erne moglichst hohe .Lineanta, der 
r ur die Me " lel '""e gefordert. um hochwertige Weichmacher zu erhalten. 

nThUneare oSfine «S2. erha. en wlnn dieO.igomerisierung uber einen koorfinativen Mechamsmus 

ablauft KS QbeVdS koord.nativen Mechanismus konnen n-Oktene erhalten werden, d.e defm.uonsgemaB m.t 

° S dt 0 hot e Rea e kSnswtm°e S'SSder Oligomens.erung frei wird. w.rtschaftlich nutzen zu konnen. d. h. 
z B Sie Eea^ 2U nutzen ' lst es vorteilhaft - die Ol.gornens.e- 

nW^^TitoricmpvSur von 160°C durchzufQhren, wobei sich z. B. das e.ngesetzte Buten/Bu- 

ta Df e rohe Ch R^ » *» Katalysator, die Sm WeSentUChen m drC1 

Punkten zusammengefaBt werden konnen: 

1. Verhinderung der Bildung von hoheren Oligomeren, die an der aktiven Oberflache des Katalysators als 
Koks-Vorstufe haften. 

2 Hohe Stabiiitat der hochdispersen NiO-Phase gegenuber Agglomeration. 
3. Hohe Stabiiitat der aktiven NiO- Phase gegenuber Reduktion. 

Es wurde nun gefunden, daB ein Verfahren zum Oligomerisieren von unverzweigten C 2 - bis Ce-Olefinen Qber 
einem Sstbeukatalysato bei erhohtem Druck und Temperaturen Uber 160'C, m.t guten Ausbeuten zu wen g 
verzweiSn ofiomeren fiihrt, wenn man einen Katalysator verwendet. der als wesenthche akuve Be«and«Mle 
)o™K foe w,% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew,°/o Titandioxid und/oder Zirkond.oxid, 0 bis 20 Gew,% Alurn.n.um- 

OX %£££S^^£$£rfo m fUhrt man die Ol.gomerisierung unter uberkrit.schen ; Bed.ngungen 
in bezug auf das EinsaVzmaterial durch, wobei man vorzugsweise kerne zusatzhchen Losungsm.ttel verwendet. 

di ^^t^^^t^^rn TO und/oder Zr0 2 , daB die Nicke.oxidphase im Katalysa- 
tofh^^SS^iZMUbU in, bezug auf Reduktion zu meta.lischem Nickel vorl.egt und so e.ne hohe 

A D^lildun? hSerer Ol.gomere kann nach US 5 169 824 durch Einbringen dreiwertiger Metalloxide wie 30 
AhO, Oder cl jOsi die aride Zentren im Katalysator erzeugen, inhibiert werden. Das Metalloid kann nach dem 
Stand ^ der Techruk sowohl mit dem Si0 2 -Trager mitgefallt, als auch durch Trankung .n den Katalysatortrager 
e ngebracht werden Dabe, muB. um Oligomer^ mit moglichst hoher Lmearitat zu erhalten, d.e ^brmgunj, -und 
die Men« des Metalloxids so abgestimmt sein, daB einerseits die Bildung groBer Oligomeren .nhibiert. anderer- 

dte Icfditat des Tragers nicht zu groB wird. Hierdurch wird gewahrleistet, daB die Reakt.on bevorzugt nach 35 

""SiS^KgTetot Fallen der Meta.lsalziasung und des Alumin.umsalzes eine minimal 
nofwendS frtgeraciditat eingestellt werden. so daB bei hoher Aktivitat des Ol.gomensierungskatalysators 

n °t ^^S^S^SS SXr HerateUung eines Oligomerisierungskata.ysators der die Oxide der 40 
MetaUe Nickel SiUcUmt gegebenenfalls Aluminium und T.tan und/oder Zirkon oder be.de lemgenannten 
Me a oxide en halt hinsichtlich der gewunschten Eigenschaften besonders vorteilhafte Ergebmsse erz.elt wer- 
dln wen fman ^bei der Slg der Metallsalzlosung mit Alkalicarbonat.osung einerseits d.e uunhalt.ge oder 
zSonhltiK Komponente als festes Titandioxid tew. Zirkondioxid oder Z.rkonhydrox.d vorlegt und anderer- 
SfrAlSSponente m.t der Metallsalzlosung gleichze.t.g m.tfallt. Nach der Fa.lung w.rd d.e „ 
crhPltene Susoension filtriert, gewaschen, getrocknet und getempert. 

hSS S Eigenscha ten des Oligomerengemisches werden besonders vorteilhafte Ergebmsse erhalten. 
wenn "df FaHung be S Temperatur von 30-90°C und einem pH-Wert von 5-9 und das Tempern be, 1 e.ner 
wenn aie raiiung dc j„ rrh , ?e f ii hrt wird Dabei besteht die Katalysatormasse nach dem Tempern aus 

IlTGew r .% TitaldToxfd untot^Zt 0-20 Gew,% A.um.n.u'moxid, .0-70% Nickelox.d und als 5 o 

Re Da! i VeSe?zur Herstellung des erfindungsgemaBen Oligomerisierungskatalysators wird z. B. im einzelnen 

da ml Tv™zugsweS^ Sfl5?tr ate Sulfate oder Acetate der Metalle. Der Metalb.lzgeh.lt der Metalla.lzl6.un- 
detman vorzugswe.se aie wuraie^ 10-15 Gew.-% Aluminiumsalz. Die Alkal.carbonatlosung 1st 

U B J^rz^^TS-^ ^^^^\ mil wird bei einer Temperatur von 30 - 90*. vorzugswe.se 
60-80'C und Sem 'pH-Wert von 5-9. vorzugsweise 63-73, durchgefiihrt. D.e erhaltene Suspens.on w.rd 
filtriert und so lange gewaschen. bis keine Anionen der gefallten Metallsalze mehr n ach g^' ese " r ^ r k d n e e n r 
konnen. Ansch.ieBe g nd 'wird be. einer Temperatur von 150-C im J^ n !^ 6 ^^^^S^ 
getrocknet. Der getrocknete Filterkuchen wird be. e.ner Temperatur von 350 b.s 650 C, vorzugsweise 4UU 
600° C, in einem Muffelof en oder Drehrohr getempert. . or . • Gluhver- 

Die so erhaltene Katalvsatormasse. die beim Tempern be. e.ner Temperatur von 900 C noch einen 
lus? von cl 5 bis 15 Gew.-o/o besitzt, emhalt 5 bis 30 Gew.-% Titandioxid. vorzugswe.se 10 b.s 20Ge^.-% 
Titand.ox'd Obi 20Gew,o/ 0 Aluminiumox.d. vorzugsweise 0 bis 10Gew,% Alum.mumox.d. »0b.s7°G e ^-% 
NickelSd vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-0/o Nickeloxid als Hauptbestandte.l und Akt.vkomponente und als Rest 
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Siliciumdioxid. 

Diese Katalysatormasse wird vor dem Einsatz auf die iibliche Weise tablettiert oder extrudiert Zum Beispiel 
verpreBt man die Katalysatormasse unter Verwendung eines Tablettierhilfsmittels, vorzugsweise Graphit oder 
Stearinsaure, zu Tabletten mit den Dimensionen 3x3 mm, 5x5 mm, 6x3 mm oder Ringen mit z. B. 7 mm 
5 AuBendurchmesser, 5 mm Hone und 3 mm Lochdurchmesser. Wenn Stearinsaure als Tablettierhilfsmittel An- 
wendung findet, ist es vorteilhaft, die Katalysatorformkorper nochmals bei einer Temperatur von 350 bis 650° C, 
vorzugsweise 400 bis 600° C, in einem Muffelofen oder Drehrohr zu temperrL 

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren werden vor dem Einsatz zweckmaBigerweise einer Konditio- 
nierung im trockenen Stickstoffstrom, B. bei Atmospharendruck und Temperaturen von 200— 500° C, vorzugs- 
io weise 250 bis 450° C unterworfen, um noch enthaltenes Wasser aus dem Katalysator zu entfernen, 

Diese neuen erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich hervorragend fur die Oligomerisierung von Bute- 
nen in Buten/Butan-Gemischen bei Temperaturen oberhalb einer Realctionstemperatur von 160°C, wobei mit 
hoher Ausbeute hochlineare dimere und trimere Olefine erhalten werden. 

Dabei ist uberraschend, daB trotz einer erhohten Aciditat im Katalysator, bedingt durch die Dotierung mit 
15 Alurniniumoxid, eine hohe Linearitat der Dimeren- und Trimerenfraktion erhalten wird. 

Weiterhin wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren bei Reaktionstemperaturen von Um- 
gebungstemperatur bis ca. 100°C (Flussigphase) eine deutlich geringere Linearitat der Dimeren- und Trimeren- 
fraktion bewirken. 

Fur die Oligomerisierung von Butenen mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren sind Reaktionstemperatu- 
20 ren von 60 bis 280°C, vorzugsweise 180 bis 210°C, bei Drucken von 20—300 bar, vorzugsweise 60 — 80 bar, 
vorteilhaft. 

Beispiel 1 

902,9 g Ni(N0 3 >2 • 6 H 2 0 (entspricht 225 g NiO) werden in vollentsalztem Wasser auf 3000 ml gel6st (Metall- 
salzlosung). 2000 ml vollentsalztes Wasser werden in einem RuhrgefaB vorgelegt und 60 t 7 g feinteiliges Titandio- 
xidpulver (entspricht 58,5 g Ti0 2 100%) sowie 616 g NatronwasserglaslSsung (entspricht 166,5 g Si0 2 ) unter 
Ruhren zugegeben. Der Ansatz wird auf 70° C erwarmt und die Metallsalzlosung wird unter Ruhren zugepumpt, 
bis sich ein pH-Wert von 7,0, gemessen mit einer Glaselektrode, einstelit Dann wird in kontinuierlichem Strom 
gleichzeitig die Metallsalzlosung und 20-gew.-°/oige Soda-Losung zugegeben, wobei der mit der Glaselektrode 
gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechterhalten wird. Nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung wird noch 
1 Stunde ohne Zugabe von weiterer Soda-Losung nachgeruhrt Die Fallung wird filtriert und mit vollentsalztem 
Wasser gewaschen bis die elektrische Leitfahigkeit kleiner 30 u£ betragt Danach wird der Filterkuchen bei 
einer Temperatur von 150°C in einem Trockenschrank oder einem Spruhtrockner getrocknet Das auf diese 
Weise erhaltene Hydroxidcarbonatgemisch wird nun bei einer Temperatur von 500° C Ober einen Zeitraum von 
4 Stunden getempert Der so erhaltene Katalysator hat folgende Zusammensetzung: 50 Gew.-% NiO, 
37 G ew.-°/o Si0 2 und 13 Gew.-% Ti0 2 . Das Katalysatorpulver wird mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu 3 x 
3-mm-Tabletten verpreBt 

40 Vergleichsbeispiel 1 

902,9 g Ni(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 (entspricht 225 g NiO) werden in vollentsalztes Wasser auf 3000 ml geldst (Metall- 
salzl6sung) . 2000 ml vollentsalztes Wasser wird in einem RuhrgefaB vorgelegt und 832 g Natronwasserldsung 
(entspricht 225 g Si0 2 ) unter RQhren zugegeben. Der Ansatz wird auf 70°C erwarmt und die Metallsalzldsung 

45 unter Ruhren zugepumpt, bis sich ein pH-Wert von 7,0, gemessen mit einer Glaselektrode, einstelit Dann wird in 
kontinuierlichem Strom gleichzeitig die Metallsalzlosung und 20-gew.-°/oige Soda-Losung zugegeben, wobei der 
mit der Glaselektrode gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechterhalten wird. Nach vollstandiger Zugabe der 
Metallsalzlosung wird noch 1 Stunde ohne Zugabe von weiterer Soda-Losung nachgeruhrt Die Fullung wird 
filtriert und mit vollentsalztem Wasser gewaschen bis die elektrische Leitfahigkeit kleiner 30 uS betragt- Danach 

so wird der Filterkuchen bei einer Temperatur von 150°C in einem Trockenschrank oder einem Spruhtrockner 
getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxidcarbonatgemisch wird nur bei einer Temperatur von 500° C 
iiber einen Zeitraum von 4 Stunden getempert Der so erhaltene Katalysator hat folgende Zusammensetzung: 
50 Gew.-% NiO, 50 Gew.-% Si0 2 . Das Katalysatorpulver wird mit 3 Gew.-°/o Graphit vermischt und zu (3 x 
3)-mm-Tabletten verpreBt. 

55 

Beispiel 2 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch 
902,9 g Ni(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 ( a 225 g NiO) und 
60 348,5 g A1(N0 3 ) 2 • 9 H 2 0 ( a 45 g A1 2 0 3 ) 

76,5 g feinteiliges Titandioxidpulver ( a 58,5 gTi0 2 100%) sowie 
450 g Natronwasserglaslosung( a 121,5 gSi0 2 ) 
und arbeitet wie dort beschrieben auf. 

Der so erhaltene Katalysator hat folgende Zusammensetzung: 50 Gew.-% NiO, 27 Gew.-% Si0 2 , 10 Gew.-% 
65 A1 2 0 3 und 13 Gew.-°/o Ti0 2 . Das Katalysatorpulver wird mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu (3 x 3)-mm- 
Tabletten verpreBt 
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Vergleichsbeispiel 2 



Man verfahn wie in Vergleichsbeispiel 1, verwendet jedoch m der Vorlage 
76,5 g feinteiliges Titandioxidpuiver ( a 58,5 g Ti0 2 1 00%), 
62,8gfeinteiligesB6hmitpulver(^ 45 g Al 2 0 3 100%)sowie 
450 g Natrorwasserglaslosung ( = 121,5 g Si0 2 ). 

Der so erhaltene fCataiysator hat folgende Zusammensetzung: 
50 Gew.-Vo NiO, 
27 Gew.-¥o Si0 2 , 
10 Gew.-Vo Al 2 0 3 und 

l3 D^K^JyMOTpuWer wird mit 3 Gew,% Graphit vermischt und zu (3 x 3)-mm-Tabletten verpreBL 

Beispiel3 

Die folgenden Umsetzungen wurden kontinuierlich unter Verwendung eines Festbettreaktors unter im Ver- 
glekS zum KgenSck def Butene bzw. Butane erhohtem Druck durchgefiihrt. Der Druck w.rd uber die 
Reaktore^satzpumpe vor dem Reaktor erzeugt und uber eine Druckhaltung nac idem Reaktor und nach der 
RelklfoniSrStkQhlung entsprechend geregeit Folgende Bedingungen wurden be. den Vergle.chsversuchen 

konstant gehalten: 

Einsatzproduktgemisch: 
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1-Buten: 11 Gew.-% 
trans-2-Buten: 35 Gew.-% 
cis-2-Buten: 20 Gew.-% 
i-Buten: 1 Gew.-^o 

Katalvsatorbelastung: 0,5 kg/1 • h. nt , r Q11 f Rode Win/ 

Im folgenden sind die Ergebnisse der Umsetzung mit dem erfindungsgemaBen .Rata lysato -auf Ba si NiO/ 
Si0 2 /Ti02 und dem Vergleichskatalysator auf Basis NiO/Si0 2 gemaB Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 gegen- 
ubergestellt, um den EinfluB der Ti0 2 -Dotierung zu zeigen. 
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30 



Druck [bar] 


70 




Temoeratur [°C] 


190 




Katalysacor 


gemafi Beispiel 1 


gemafi Vergleichs- 
beispiel 1 


Gesamt Buten-Umsatz 
[Gew.-I] 


53 


41 


C 3 [Gew.-%] 


73 


78 


C 12 [Gew.-%] 


20 


17 


Ci 6+ [3ew.-%] 


7 


5 


Cg-Fraktion: 






Methylpentene 


65 


67 


Dimethylhexene 


7 


9 


Trimethylpentene 


1 


3 


n-Oktene 


24 


21 


ISO- Index 


0,85 


0, 94 



35 



45 



50 



55 



Bei hoherem Umsatz wird ein Oligomerengemisch mit geringerem ISO-Index, also geringer Verzweigung, 60 
erhalten. 

Beispiel 4 

Der erfindungsgemaBe Katalysator gemaB Beispiel 1 auf Basis 50 Gew.-% NiO/37 Gew.-o/o Si0 2 /13 Gew.-Jb 65 
TioVliefen die folgenden Ergebnisse in flussiger Phase und im uberkrmschen Zustand , m Bezug auf die 
eingesetzten Butene und Butane. 
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15 



20 



Druck [bar] 


30 


70 


Tempera tur [ °C ] 


80 


190 


Gesamt Buten-Umsatz 
[Gew.-%] 


54 


53 


C 8 [Gew.-%] 


72 


73 


C12 [Gew.-%] 


20 


20 


C:e+ [Gew.-%] 


8 


7 


Ca-Fraktion : 






Methylpentene 


73 


65 


Dimethylhexene 


16 


7 


Trimethylpentene 




1 


n-Oktene 


11 


24 


ISO— Index 


1,1 


1/ 1 



Bei nahezu gleichem Umsatz und gleichem ISO-Index wird die doppelte Menge der erwunschten n-Octene 
25 erhalten. 

Beispiel 5 

Man verfahrt wie in Beispiel 3 beschrieben unter Verwendung der in Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2 
30 beschriebenen Katalysatoren und erh3.lt folgendes Ergebnis: 



Druck [bar] 


70 




Temper a tur [ C C] 


190 




Katalysator 


gemafi Beispiel 2 


gemaa Vergleichs- 
beispiel 2 


Gesamt Buten-Umsatz 
[Gew.-%] 


78 


55 


C 8 [Gew.-%] 


62 


70 


C12 [Gew.-%J 


25 


21 


Cie-r [Gew.-%] 


13 


9 


Cs-Fraktion : 






Methylpentene 


68 


64 


Dimethylhexene 


9 


9 


Trimethylpentene 


2 


3 


n-Oktene 


21 


24 


I SO- Index 


0, 92 


0, 91 



Bei gleichem ISO-Index erhalt man mit dem erfindungsgemaBen Katalysator einen deutlich hoheren Umsatz. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Oligomerisieren von unverzweigten C 2 - bis CVOlefinen uber einem Festbettkatalysator 
bei erhbhtem Druck und erhohter Temperatur, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysator 
verwendet der als wesentliche aktive Bestandteile 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew.-% Titandio- 
xid und/oder Zirkondioxid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid und als Rest Siliciumoxid enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man einen Katalysator gemaB Anspruch 5 
verwendet 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oligomerisierung in der Reaktions- 

6 



BNaDOC1D:<OE 43307 1SA1 J^> 



DE 43 39 713 Al 

und 

FM^^Zrtwwwssete pH 5 bis 9 durch Zugabe einer N.ckeln.trat enthahenden waflngen 
[osung zu emer Sairw"sserglaslos P ung. die Tnandioxid und/oder Zirkondioxid enthalt, F.ltr.eren, Trock- 

"iL^a^^^ dadurch gekennzeichnet, daB die F.l.ung be, oner Temperatur von 30 

bis 90° C und bei einem konstanten pH-Wert von 5 bis 9 durchgefuhrt wind. 



BNSOOCID: «Oe__4MS713A1J_> 
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